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Wasserl5sliche Disazoverbindungen, Verfahren zu deren Herstellung und Ihre Verwendung a Is Ferbstoffe. 

© Wasserlosliche Disazoverbindungen mit faserreaktiven 
Farbstoffeigenschaften, die zum Ffirben von carbonamid- 
und/oder hydroxygruppenhaltigen Materialmen, insbesonde- 
re Cellulosefasermaterialien, geeignet sind und die als 
bivalente Kupplungskomponente die 1-Amino-8-naphthol- 
3,6- oder -4, 6-di-sulfonsSure und als Diazokomponenten' 
einen gegebenenfalls substituierten Phenylrest oder Naph- 
thylrest enthalten, wobei eine oder beide der Diazokompo- 
nenten eine faserreaktive Gruppe der allgemeinen Formel 
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r- CeSn R n w rtB A,ky L 9rUppe VOn 1 bis '« C'Atomen 
O T y Vasserstoffato '" Oder eine Sulfogruppe ist 

SSSiif ^ ' P- Chloreth V'- ^er p-SulfatoethyWruppe 
D ^ retel ^ und wo °ei eine dieser. Diazokomponenten rtett 
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WasserlBsliche Disazoverbindungen, Verfahren zu deren Harr 
stellung und Ihre Verwendung als Parbstoffe 

Die Brfindung liegt auf dem technischen Gebiet der fatter* 
reaktiven Parbstoffe. 

Mit der vorliegenden Erfindung wurden neue wertvoli* ya«* 
5 BerlBsliche DiBazoverbindungen gefunden, die der allgei&et* 
nen Pormel (1 ) 




entsprechen. In dieser Porrael bedeuten: 

M ist das Xquivalent eines Erdalkaliraetalls, wie des • 
10 Calciums, bevorzugt jedoch ein Wasserstof fatora oder. 

insbesondere ein Alkalimetall, wie Natrium, Kaliyia wet 
Lithium; 

R" ist ein Wasserstof f atom oder ein Rest der allgemejnen 
Porrael (2) 

15 Y — so 2 _ (2) 

in welcher 

Y die Vinylgruppe oder eine B-Thiosulfatoethyl- f 

B-Phosphatoethyl-, B-Chlorethyl- oder bevorzugt eifie 
20 B-Sulfatoethyl-Gruppe ist, 

oder 

R" ist ein Rest Z der nachstehend angegebenen qnd defi*» ... 

nierten allgemeinen Porrael (3), 
wobei beide R" zueinander gleiche oder voneinanfler Vfr«-- 
25 schiedene Bedeutungen besitzen kbnnen, jedoch mindtptene 

eines der beiden R" zwingend eine Gruppe der allgemeinen 

Pormel (3) ist; 
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Z ist ein Rest der allgemeinen Pormel (3) 



CI 

N0« R 1 tf^Sl R 1 



(3) 



in welcher 

die Nitrogruppe und die Gruppe -S0 2 -Y zueinander be- 
5 vorzugt meta-standig an den Benzolkern gebunden 8ind 

, . f und nicht gleichzeitig ortho-standig zur Aminogruppe 
-NR 1 - stehen, 

R 1 fUr ein Wasserstoff atom Oder eine gegebenenf alls Bub- 
stituierte Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen steht, 
10 wobei beide R 1 zueinander gleiohe oder voneinander 

verschiedene Bedeutungen besitzen kiSnnen, 

R ein Wasserstoff atom Oder eine Sulfogruppe bedeutet 
und 

Y die "Vinyl gruppe oder eine B-Thiosulfatoethyl-, 
15 B-Phosphatoethyl-, B-Chlorethyl- oder bevorzugt eine 

fi-Sulf atoethyl-Gruppe ist, 

wobei die Gruppen Y in Formeln (2) und (3) zueinander 
gleiche oder voneinander verschiedene Bedeutungen be- 
sitzen kcSnnen; 

20 D bedeutet zusammen mit R" gleich einem Wasserstof f atom 
einen Phenylrest, der durch Substituenten, bevorzugt 
-.^1* oder- 2 Substituenten, substituiert sein kann, die 
der Gruppe der Substituenten Alkyl von 1 bis 4 C-Ato- 
men, wie Methyl und Ethyl, Alkoxy von 1 bis 4 C-Atomen, 
25 wig* Methoxy und Ethoxy, Carboxy, Alkanoylamino von 2 bis 

5 C-Atomen, das substituiert sein'^lreraa^liieia^^iervon be- 
verzugt-Acetylamino, gegebenenf alls Bubstituiertes Ben- 
^zoylamino, hiervon insbesondere Benzoylamino und Sulfo- 
- -benzoylamino, Phenylamino, Sulf ophenylamino, Carbamoyl, 
30 durch Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen mono- oder disubsti- 
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tuiertes Carbamoyl, Sulfamoyl, durch Alkyl von 1 bis 4 
C-Atomen mono- oder disubsti tuiertes Sulfamoyl, N-rPhenyl- 
sulfamoyl, N-Phenyl-N-^-C^alkyl) -sulfamoyl, Cyan, , 
Nitro, Chlor, Brom, Pluor, Trifluorraethyl, Hydroxy und 
5 Sulfo angehbren, Oder 

D bedeutet zueammen mit R" = H einen Naphthylrest , der 

durch Subetituenten, vie 1 , 2 oder 3 Substituenten, sub- 
stituiert sein kann, die der Gruppe der Subetituenten 
Sulfo, Carboxy, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Chlor 
10 und Nitro angehbren, oder 

D iBt im Palle, daS R" fur eine Gruppe der allgemeinen 
Pormel (2) steht, ein Phenylenrest , der durch 1 oder 2 
Subetituenten eubstituiert sein kann, die der Gruppe 
Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, wie Methyl und Ethyl, Alkoxy 
15 von 1 bis 4 C-Atomen, wie Methoxy und Ethoxy, Carboxy, 
Chlor, Brom, Pluor, Trif luorraethyl und Sulfo angeh&ren, 
oder 

let ein Naphthylenrest, der durch 1 oder 2 Sulfogruppen 
eubstituiert sein kann, oder 
20 D ist im Palle, daB R" eine Gruppe der allgemeinen Porr 
mel (3) bedeutet, ein Phenylenrest, der durch 1 oder 2 
Subetituenten eubetituiert sein kann, die der Gruppe der 
Substituenten Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, wie Methyl und 
Ethyl, Alkoxy von 1 bis 4 C-Atomen, wie Methoxy und 
25 Ethoxy, Chlor und Sulfo angeh'dren. 

Sofern R" eine Gruppe der allgemeinen Pormel (2) 1st, ist 
D bevorzugt ein Phenylenrest, der durch 1 oder 2 Substitur 
enten eubstituiert sein kann, die aue der Gruppe von 
30 2 Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, 2 Alkoxy von 1 bis 4 C-Ato- 
men, 2 Chlor, 1 Brom, 1 Sulfo und 1 Carboxy ausgewBhlt 
aind, oder ein Naphthylenrest, der durch keine weiteren 
Substituenten oder durch 1 oder 2 Sulfogruppen eubstituiert 
ist. 



35 



Sofern R" ein Rest Z der allgemeinen Pormel (3) ist, ist D 
ein Phenylenrest, der hevorzugt durch keine weiteren Sub- 
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stituenten substituiert ist Oder durch 1 Alkylgruppe von 
1 bis 4 C-Atomen t 1 Alkoxygruppe von 1 bis 4 C-Atomen Oder 
durch 1 oder 2 Sulf ogruppen, bevorzugt durch 1 Sulf ogruppef f 
substituiert ist. 

5 

Insbesondere bevorzugt iBt jedoch im Palle, daB R w einen 
Rest Z bedeutet, der Pormelrest R n -D- (bzw. -D-R" ) 
ein Rest der Formel (4a), (4b) f (4c) f (4d) oder (4e) 




10 in welchen M die obengenannte Bedeutung besitzt und Z einen 
faserreaktiven Rest der allgemeinen Formel (3a) 



CI 




(3a) 



R 



in welcher R, R und Y die obengenannten Bedeutungen haben, 
darstellt. 

15 

Sof ern R" ein Rest der allgemeinen Pormel (2) oder (3) ist, 
steht der Rest (2) bzw. (3) bevorzugt in meta- oder para- 
Stellung zur Azogruppe. 
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Alkylgruppen von 1 bis 4 C-Atomen, die substituiert e$nd f 
Bind beispielsweise solche, die durch einen oder zwet, be~ 
vorzugt einen, Substituenten aus der Gruppe Aeetylamino, 
Hydroxy, Sulfato, Alkoxy von 1 bis 4 C-Atomen, Sulfo und 
5 Carboxy substituiert sind. 

Bevorzugt sind die Pormelreste R 1 ein Wasserstof f atom Oder 
eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, vie inebepondere 
die Methyl- oder Ethylgruppe. 

10 

Eine Sulfogruppe ist eine Gruppe entsprechend der aljgemei-? 
nen Pormel -SOjM , eine Carboxygruppe eine Gruppe ent«* 
sprechend der allgemeinen Pormel -C00M , eine Thjopul*- 
fagruppe eine Gruppe entsprechend der allgemeinen Porjnel 
15 -S-SO-jM , eine Phosphatogruppe eine Gruppe entsprechend 
der allgemeinen Pormel -OPOjMg und eine Sulf atogrupp^ 
eine Gruppe entsprechend der allgemeinen Pormel -OSO35M t 
vobei M die obengenannte , insbesondere bevorzugte pedeptung 
besitzt. 

20 

Die erf indungsgemafien Azoverbinduhgen kannen in Form ihrer 
freien Saure und bevorzugt in Porm ihrer Salze, insbeeon^ 
dere neutralen Salze, vorliegen; als Salze sind insbeson** 
dere die Alkaliroetallsalze zu nennen. Die neueq Verbindun-r 
25 gen finden bevorzugt in Porm dieser Salze ihre Vervendung 
sum Parben und Bedrucken von hydroxy- und/oder carbonamid- 
gruppenhaltigem Pasermaterial. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren 
30 zur Herstellung der Disazoverbindungen der allgemeinen 

Pormel (1). Dieses ist dadurch gekennzeichnet , daG jn$n eine 
Diazoniumverbindung eines Amins der allgemeinen Pormel (5) 

H 2 N - D - R" (5) 

35 in welcher D und R" die obengenannten Bedeutungen h&ben f 
mit 1 -Ami no-3,6-di sulf o-8-hydroxy-naphthalin oder 1rr Aminos 
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4,6-disulfo-8-hydroxy-naphthalin in iiquimolaren oder prak- 
tisch Bquimolaren Mengen bei einem pH-Wert zwischen 0 und 
3,5 kuppelt und die bo gebildete Monoazoverbindung an- 
schlieflend mit einer weiteren Diazoniumverbindung Bines 
AminB der oben genannten und definierten allgemeinen Pormel 
(5) in Squimolarer oder praktiBch Bquimolarer Henge bei ei- 
nem pH-Wert zwischen 4,5 bis 7 t 5, bevorzugt 5 bis 7, kup- 
pelt, wobei mindestens eines der beiden eingesetzten Diazo- 
niumsalze der Amine (5) gemSB der Definition der Disazover- 
bindungen der allgemeinen Pormel (1) eine Sruppe der allge- 
meinen Pormel (3) zwingend enth&lt. 

Sofern die beiden R" identiech zueinander sind, d.h. einen 
Rest Z darstellen, kann das Diazoniumsalz dieses Amine (5) 
auch zur Kupplungskomponente in zweifach Squimolarer Menge 
zugeeetzt und die Kupplungsreaktion in zwei aufeinander- 
folgenden Schnitten durchgeftthrt werden: die erste Kupplung 
erfolgt in stark saurem Bereich und die zweite Kupplung 
nach Zugabe einer hierzu Ublichen s&urebindenden Verbindung 
im schwach sauren bis neutralen Bereich* 

Die erfindungsgemUSe Herstellung der Disazoverbindungen 
der allgemeinen Pormel (1) erfolgt in v&firig-organischem, 
bevorzugt in wafirigem Medium. Sofern ein organisches LBse- 
mittel zugegen iBt, ist dies ein mit Wasser mischbares 
LBsemittel, vie beispielsweise Aceton, Dioxan, Dimethyl- 
formamid, N-Methyl-piperidin und Caprolactam. 

Die beiden Kupplungsreaktionen erfolgen in der Regel bei 
einer Reaktionstemperatur zwischen +5 # C und +25 # C. 

Die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Pormel (5)» in 
denen R" fUr einen Rest Z der allgemeinen Pormel (3) steht, 
somit Anilinverbindungen der allgemeinen Pormel (5a) 

H 2 N — D — Z (5a), 
* iassen sich in an und fttr sich ttblicher Weise aus ent- 



- 7 - 0201868 

sprechenden Phenylendiamin-Verbindungen entepreehend der 
allgeraeinen Pormel (5b) 

H 2 N — D - NHR 1 (5b) 

5 in welcher D einen Phenylenreet bedeutet, der durch 1 oder 
2 Substituenten aus der Gruppe Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, 
Alkoxy von 1 bis 4 C-Atoraen, Chlor und Sulfo eubatitulert 
B ein kann, und R 1 die obengenannte Bedeutung besitzt, durch 
Umsetzung mit Cyanurchlorid und einer Nitro-aminodiphenyl~ 

10 amin-Verbindung der allgemeinen Pormel (6) 



in welcher R, R 1 und Y die obengenannten Bedeutungen hafcen, 
heretellen. So erfolgt beispielsweise die Synthese der Ver- 
bindungen der allgemeinen Pormel (5a) durch Umsetzung einer 
15 Verbindung der allgemeinen Pormel (5b) mit einer Dichlor- 
triazinylamino-nitrodiphenylamin-Verbindung der allgemeinen 

Pormel (7) 



CI 

N0 2 R 1 fN ... 



in welcher R, R 1 und Y die obengenannten Bedeutungen baben, 
20 in wafirig-organischem oder bevorzugt wafirigem Medium bei 

einer Temperatur zwischen 10 und 20* C und bei einem pH-Vert 
zwischen 6 und 6,5« 



Die Ausgangsverbindung der allgemeinen Pormel (7) kann 
ebenfalls analog bekannten Verf ahrensweisen durch Umsetstiag 
von Cyanurchlorid mit einer Nitro-diphenylamin-Verbindung 
der obengenannten und definierten allgemeinen Formel (6) 
5 hergestellt werden, so beispieleveise in waBrig-organischea 
Medium Oder waBrigem Medium bei einer Temperatur zvischen 
5 und 15 *C und bei einem pH-Vert zvischen 3,5 und 4,5. 

Sofern die oben ervShnten KondensationBreaktionen zvischen 
10 den Aminoverbindungen und Cyanurchlorid oder einer Dichlor- 
triazinylamino-Verbindung und einer Ami no verb in dung in vafi- 
rig-organischem Medium erfolgen, ist das anteilige organi- 
sche LSsemittel bevorzugt Aceton, Dioxan und Dimethylf orm- ■ 
amid. 

15 

Eine der als Ausgangsverbindungen dienenden Amino-diphenyl- 
amin-Verbindungen der allgemeinen Pormel (6) ist in Form 
ihrer S-Hydroxyethylsulf onyl-Vorstufe bekannt (s. Deutsche 
Auslegeschrift 1 179 317, Beispiel 5). Andere Amino-diphe- 

20 nylamin-Verbindungen der Pormel (6) lassen sich Uber die .: 
B-Hydroxyethylsulfon-Vorstufe in analoger Weise mit Hilfe 
der entsprechenden isomeren Acylamino-anilin- und 
(B-Hydroxyethylsulfonyl)-nitro-chlorbenzol-Verbindungen 
leicht herstellen. So erhalt man beispielsweise das 

25 1-Nitro-4-(4'-aminophenylamino)-5-(B-sulfatoethylsulfonyl)- 
benzol durch Umsetzung von 1 ,4-Phenylendiamin und 2-Chlor- 
5-nitro-phenyl-(B-hydroxyethyl)-sulfon in methanolischer 
LSsung bei einer Temperatur zvischen 50 und 70 *C inner halb 
veniger Stunden, das sich aus der ReaktionslBsung nach Ab- 

30 ktihlen auf Raumtemperatur und Zugabe von Eisvasser kristal- 
lin in hoher Ausbeute abscheidet. 

Aus diesen B-hydroxyethylsulf onyl-substituierten Amino- 
diphenylamin-Ausgangsverbindungen lassen sich die faser- 
35 reaktiven Ausgangsverbindungen der allgemeinen Pormel (6) 
in der fUr die Synthese von faserreaktiven Gruppen der 
Vinylsulf onreihe Ublichen Weise synthetisieren. Bevorzugt . 
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werden sie zun&chBt in deren Sulf atoderivate* durch ITmset- 
zung mit einem Sulf atierungsmittel analog bekannten Ver- 
fahrensweisen, ttbergeftihrt. Sulf atierungsmittel sind bspw. 
Schwefels'aure Oder Chlorsulf ons&ure in einem organischen 

5 LBseraittel, wie Pyridin Oder N-Methyl-pyrrolidon. Analoge 
Sulfatierungsreaktionen dieser Art Bind beiepielsweiee aus 
der bereits genannten DE-AS 1 179 317 sowie aue dor briti- 
Bohen Patentschrift Nr. 1 540 566 und der eurbpUischfcn 
Patentanmeldungs-VerSff entlichung Nr. 0" 036 383 bekanrit. 

10 Bevorzugt erfolgt die Sulfatierung der B-Hydroxyethyl-* 

sulf onyl-Ausgangsverbindung zur entsprechenden Verbindung 
der allgemeinen Pormel (6), in welcher Y ftir die^B-Sulfato- 
ethyl-Gruppe steht, in 100#iger Schwef eleSure bei Tempera- 
turen zwischen 10 und 30*C. Hieraus l&Bt feich die in "Schwe- 

15 fels&ure lbsliche Sulf atoverbindung nach Eintrageri'der 
Schwefels&ure'-Lbsung in Eiswasser isolieren. 

In analoger Weise lassen sich die Verbindungen der allger- 
meinen Pormel (6), in welchen Y fttr die B-Phosphatoethyl- 
20 Gruppe steht, durch ITmsetzung mit einem geeigneten und 

hierftir liblichen Phosphatierungsmittel, wie Phosphof s&ure 
oder PolyphosphorsSure, herstellen. 

Aus den B-Sulf atoethylsulf onyl-Verbindungen der allgemeinen 
25 Pormel (6) erhalt man die entsprechenden Vinylsulf oriyl-Yer- 
bindungen (mit Y gleich der Vinylgruppe in Pormel (6)) durch 
ITmsetzung mit einem Alkali in wSBriger I/deung, bei Spiels- 
weise indem man eine LSsung der Sulf atoverbindung in 
alkali sch-w'aBriger LSsung bei einem pH-Wert zwischen 8 und 
30 10 und bei einer Temperatur zwischen etwa 40 und 60*C fUr 
kurze Zeit behandelt. 

Aus diesen Vinylsulf onyl-Verbindungen der allgemeinen Por- 
mel (6) lassen sich die entsprechenden B-Thiosulf atoethyl- 
35 sulf onyl-Verbindungen durch ITmsetzung mit einem Alkali- 
thiosulfat herstellen, so beispielsweise durch ITmsetzung 
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nfrer Vinylsulfonyl-Verbindung der Formel (6) mlt Natrium- * 
thiosulfat, vorteilhaft im tfbersehufl, vie in 21 bis 40j£igea 
tfberechufi, in v&Briger schwach saurer LBsung bei einer 
Temperatur zvischen 30 und 80*C» 

5 

Amino-diphenylamin-Ausgangsverbindungen der allgemeinen 
Pormel (6) eind beiBpielsweiBe 1 -Nit ro-2-(4 f -amino-phenyl-- 
amino)-5-{B-sulfatoethylsulfonyl) -benzol, 1-Nitro-4-(4 »- 
amino-phenylamino)-5-(fl-sulfatoethylBulfonyl)-benzol, 
10 1-Nitro-2-(3 f -amino-phenylamino)-5-(B-Bulfatoethyl8alfonyl>- 
benzol, 1-Nitro-2-(4 '-amino-3 ^sulfo-phenylaminoJ-S- 
Cfl-sulfatoethylsalf onyl)-benzol und 1-Nitro-2-(4 , -amino- • . 
2 , -8ulfo-phenylamino)-5-(B-sulfatoethylsulfonyl)-benzol. 

15 Aromatische Amine der allgemeinen Pormel (5b), die als Aus- 
gangsverbindungen zur Heretellung der Diazokomponenten (5a) 
zur Syntheee der erf indungsgemSBen Verbindungen di enen k8a- 
nen, sind bspw. 1 y 4-Diamino-benzol f 1 , 3-Diamino-benzol, 
1 ,4-Diantino-benzol-2-sulfon8&ure, 1 , 3-Di ami no-ben zo 1-4- 

20 sulfonsaure, 1 , 4-Diamino-benzol-2, 5-disulf onsaure, 

1 , 3-Di amino-benzo 1-4, 6-disulf onsSure, 1 , 4-Di amino-benzo 1- 
2, 6-disulf onsaure, 1 , 4-Di ami no-3-me thy 1-benzol, 1 , 3-Di amino- 
4-methoxy-benzol. 

25 Aromatische Amine der allgemeinen Pormel H-D-NH 2 bzv. 
Y-SOg-D-NI^ , die als Diazokomponenten zur Synthese der 
erf indungsgenfaBen Verbindungen dienen kUnnen, Bind bspv. 
1-Aminobenzol-2-sulf onsaure, 1 -Aminobenzol-3- und 
-4-sulf onsaure, 2-Amino-4-sulfobenzoeeaure, 2-Amino-5- 

30 sulf o-benzoesaure, 4-Amino-2-sulto-benzoesaure , 4-Amino- 
toluol-2- und -3-sulfonsSure, 2-Amino-toluol-4- und 
-5-sulf onsaure, 2-Aminotoluol-4-carbonsSure, AnthranilsSure, 
4-Amino-benzoesSure, 2-Amino-anisol-4- und -5-sulf onsaure, 

4- Amino-anisol-2- und -3-sulf onsaure,' 3-Chlor-2-amino-3- 

35 toluol-5-sulf onsaure, 4-Chlor-2-amino-toluol-5-sulf onsaure, 

5- Chlor-2-aminotoluol-3- und -4-sulf onsaure, 6-Chlor-2- 
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amino-toluol-4-Bulfonsaure, 6-Chlor-3-amino-toluol-4- . 
sulfonsaure, 1-Aminobenzol-2,5-diBulf onsaure, 1 -Amino- 
benzol-2,4- und -3,5-disulf onsaure , 2-Amino-toluol-3, 5- ^ 
disulf onsaure, 2-Aminotoluol-4,5- und -4,6-diBUlfons&ure, ; 
4-Amino-toluol-2,5-disulf onsaure, 2-Aminonaphthalin-1 - 
sulfonsaure, 2-Aminonaphthalin-5- unil -6-sulf onsaure, 
2-Aminonaphthalin-7- und -8-sulf onsaure , 1-Aminenaph- ; 
thalin-2-, -3-, -4-, -5-, -6-, -7- und -8-sulf onsSure, ^ 
2-Aminonaphthalin-4,8-diBulf onsaure, 2-Aminonaphthalin- 
6,8-disulfonsaure, 2-Arainonaphthalin-1 ,5- und -1 ,7-di sul- 
fonsaure , 2-Aminonaphthalin-5,7-, -3,6-, -3,7- und . . 
-4, 7-disulf onsaure, 1-Aminonaphthalin-2,4-, -2, 5-, -3,6-, 
-3,7-, -3,8-, -4,6-, -4,7-, -4,8-, -5,7- und -6,8~disul~ \ 
f onsaure, 2-Aminonaphthalin-3, 6, 8-trisulf onsaure, 
2-Aminonaphthalin-4,6,8- und -1 , 5 ,7-trisulf onsaure , 1-Amino- 
naphthalin-2 ,4 , 7-trisulf onsaure , 1 -Amino-naphthalin-2 ,4, 8-, 
^ 5,7_, -3,6,8- und -4, 6, 8-tri sulfonsaure, insbesondere 
1_Amino-4-(B-sulfatoethylsulfonyl)-benzol, 1-Amino-3.-(% 
sulf atoethylsulf onyl)-benzol, 1-Amino-2-methoxy-5-(B-sul- 
f atoethylsulf onyl)-benzol , 1 -Amino-2-hydroxy-5- ( B-sulf ato- 
ethylsulf onyl )-benzol , 1 -Amino-2-hydroxy-4- (B-sulf atbethyl- 
sulfonyl) -benzol, 1 -Amino-2-methy 1-4- (B-sulf at oethylsulfo-; 
nyl)-benzol, 1-Amino-2-methoxy-5-methyl-4-( B-sulf atoethyl*. . 
sulfonyl)-benzol, 1 -Amino-2 , 5-dimethoxy-4-(B-eulf atoethyl- 
sulfonyl)-benzol, 1 -Amino-2-methyl-5-methoxy-4-(B-sulf ato- 
ethylsulfonyl) -benzol, 2-Chlor-1 -amino-5-( B-sulf atoethyX- 
sulfonyl) -benzol, 2-Sulf o-1 -amino-5- (B-sulf atoethylsulf o- 
nyl)-benzol, 2-Carboxy-1 -amino-5-(B-sulfatoethylBUlfonyl)- 
benzol , 1 -Amino-4-chlor-5- ( B-sulf atoethylsulf onyl ) -benzol; , 
1_Amino-2-brom-4- (B-sulf atoethylsulf onyl)-benzol f 1-Amino- 
2- ( B-sulf atoethylsulf onyl )-benzol , 1 -Amino-4-[3 * - (B-sulf a- 
toethylsulf onyl)-benzoylamino]-benzol , 2-Amino-1 -sulf o-6- 
(B-sulfatoethylBulfonyl)-naphthalin, 2-Amino-6-sulf 0-8^- 
( B-sulf atoethylsulf onyl )-naphthalin , 1 -Amino-6-sulf o-4- 
(B-sulfatoethylsulfonyl)-naphthalih, 1-Amino-7-sulf 0-5- 
(B-sulf atoethylsulf onyl)-naphthalin, 1-Amino-4-sulf o-6- : 



(B-sulfatoethyl8ulfonyl)-naphthalin, 1-Antino-4-sulf o-7- 
(B-sulfatoethyleulfonyl)-naphthalin, 2-Amino-1 -sulf o-5- 
(fi-BulfatoethylBulfonyl)-naphthalin, 2-Amino-1 ,7-disulfo-5^ 
(B-sulfatoethyleulfonyO-naphthalin, 2-Amino-8-sttlf 0-6- 
5 (fi-BulfatoethylBulfonyl)-naphthalia, 1-Amino-4-(B-sulfato- 
ethylsuifdnyl)-naphthalin, 1-Amino-5-(fi-sulfatoethyl- 
Bulfonyl)-naphthalin, 1-Amine-6-(B-8ulfatoethylsulfonyl)- 
naphthalin, 1-Amino-7-(fl-8ulfatoethylBulfonyl)-naphthalia t '., 
2-Amino-5-(B-sulfatoethylsulfonyl)-naphthalin, 2-Aoino-6- 
10 (B-sulfatoethylBulfonyl)-naphthalin, 2-Amino-7-(B-sulfato- 
ethylsulfonyl)-naphthalin und 2-Amino-8-(fi-sulfatoethyX- 
8ulfonyl)-naphthalin sowie deren entsprechenden B-Thio- 
sulfatoethylBulfonyl-, B-Phosphatoethylsulf onyl-, 6-Chlor- 
ethylsTilfonyl- und Vinylsulf onyl-Derivate . 

15 

Bevorzugte Dieazoverbindungen der allgemelnen Pormel (1) 
sind veiterhin Bolche, die einer der allgemelnen Pormeln 
(8) Ms (12) 
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entsprechen, in welchen 

M, Y una Z die obengenannten Bedeutungen haben, 
R 2 ein Wasserstoffatom oder sine Sulfogruppe ist, 

eine Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen, wie die Ethyl- 
gruppe una insbesondere die Methylgruppe, oder ein Chlor-v 
atom, bevorzugt jedoch eine Sulfogruppe oder - ein Wasser- 
stoffatom ist, 

ein Wasserstoffatom, eine Sulfogruppe, eine Carhoxy- 
gruppe, ein Chloratom, ein Bromatom, eine Alkylgruppe von 
1 "bis 4 C-Atomen, wie die Ethylgruppe und insbesondere 
die Methylgruppe, oder eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 
C-Atomen, wie die Bthoxygruppe und insbesondere. Methoxy- 
gruppe, ist, 

ein Wasserstoffatom, eine Sulfogruppe, eine Alkylgruppe 
von 1 bis 4 C-Atomen, wie die Ethylgruppe und insbeson- 
dere die Methylgruppe, oder eine Alkoxygruppe, wie die 
Ethoxygruppe und insbesondere die Methoxygruppe", 1st-, • 
ein Wasserstoffatom, eine Sulfogruppe, eine Alkylgruppe 
von 1 bis 4 C-Atomen, wie die Ethylgruppe und' -insbeson- 
dere die Methylgruppe, eine Alkoxygruppe von t biW 4 
C-Atomen, wie die Ethoxygruppe und insbesondere die- 
Methoxygruppe, eine Carboxygruppe , eine Alkanoylamino- 
gruppe von 2 bis 5 C-Atomen, wie die Acetylaminogruppe , 
die Benzoylaminogruppe, eine Sulfobenzoylaminogruppe, 
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die Phenylaminogruppe, eine Sulf ophenylaminogruppe , die 
Carbamoylgruppe , eine durch Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen 
.mono- Oder dieubstituierte Carbamoylgruppe, die Sulf- 
amoylgruppe, eine durch Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen mono- 
5 oder dieubstituierte Sulf amoylgruppe , die N-Phenylsulf- 

amoylgruppe, eine N-Phenyl-ff-CC^-C^-alkylJ-sulf amoyl- 
Gruppe, die Cyan-, Nitro- oder Trif luormethylgruppe oder 
ein Chlor-, Brom- oder Pluoratom ist, insbesondere ^edoch 
ein Wasserstoff atom, eine Sulf ogruppe , eine Alkylgruppe 
10 von 1 bis 4 C-Atomen, eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 

C-Atomen, ein Bromatom, ein Chloratom, eine Nitrogruppe 
oder eine Carboxygruppe ist, 

V 

R ein Wasserstoff atom, eine Sulf ogruppe, eine Alkylgruppe 
von 1 bis 4 C-Atomen, wie die Ethylgruppe und insbeson- 
15 dere die Methylgruppe , oder eine Alkoxygruppe von 1 bis 4 

C-Atomen, wie die Ethoxygruppe und insbesondere die 
Methoxygruppe , insbesondere jedoch bevorzugt eine Sulf o- 
gruppe ist, 
p fUr die Zahl Null, 1 oder 2 steht und 
20 n die Zahl 1, 2 oder 3 ist. 

Von den Verbindungen der allgemeinen Pormel (8) sind bevor- 

p 

zugt diejenigen, in denen jedes R eine Sulfogruppe bedeu- . 
tet, die in ortho-Stellung zur Azogruppe gebunden ist, und 
25 R^ die genannte Bedeutung besitzt, bevorzugt jedoch ein Vas- 
serstoff atom oder eine Sulfogruppe ist. 

Von den Verbindungen der allgemeinen Pormel (9) sind bevor- 
zugt die jenigen, in denen R eine Sulfogruppe in ortho- 
Stellung zur Azogruppe ist, R^ ein Wasserstoff atom bedeutet 
30 und Z mit der obengenannten Bedeutung in para-Stellung zur 
Sulfogruppe (R 2 ) steht, R 4 und R^ beide ein Wasserstoff atom 
bedeuten und. die Gruppe -S0 2 -Y in para-Stellung zur Azo- 
gruppe an den Benzolkern gebunden ist. 

Bevorzugt von den Verbindungen der allgemeinen Pormel (10) 
35 sind insbesondere Verbindungen entsprechend der allgemeinen 
Pormel (13) 




in welcher M, Z und Y die obengenannten Bedeutungen haben. 

Von den Verbindungen der allgemeinen Formel (11) sind ins- 

2 

besondere diejenigen bevorzugt, in welchen R eine Sulfo- 
5 gruppe in ortho-Stellung zur Azogruppe ist, R^ fUr ein Was- 
serstoff atom Bteht und Z roit der obengenannten Bedeutung in 
para-Stellung zur Sulfogruppe (R 2 ) an den Benzolkern gebun- 
den 1st, R 6 ein Wasserstof f atom bedeutet und R 7 eine Sulfo- 
gruppe in para-Stellung zur Azogruppe 1st. 
10 Von den Verbindungen der allgemeinen Formel (12) Bind insbe- 
sondere bevorzugt diejenigen, die der allgemeinen Formel (14) 




(14) 



entsprechen, in welcher M und Z die obengenannten Bedeu- 
tungen haben. 

15 

In diesen Verbindungen der allgemeinen Formeln (8) bis (14) 

ist der Formelrest Y bevorzugt die fl-Sulf atoethyl-Gruppe; 

2 3 

desweiteren ist in diesen Verbindungen der durch R , R 
und Z substituierte Phenylrest insbesondere ein Rest ent- 
20 sprechend einer der frtiher genannten Formeln (4a) bis (4e). 

Die Abscheidung und iBOlierung der erf indungsgemaB herge- 
stellten Verbindungen der allgemeinen Formel (1) aus den 
25 SyntheselBsungen kann nach allgemein bekannten Methoden 




erfolgen, bo beieplelsweise entweder durch Ausf alien aus 
dem Reaktionsmediuro mittels Elektrolyten, wie beispiels- 
weise Natriumchlorid Oder Kaliumchlorid , odep durch Ein- 
dampfen der ReaktionBlBsung, beispielBweise Sprtthtrock- 
5 nung, wobei dieser Reaktionslosung eine Puf f ersubstanz 
zugefUgt werden kann. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen For- 
mel (1) haben faserreaktive Eigenechaften und besitzen 

10 sehr gute Farbstof feigenschaf ten. Sie kBnnen deshalb zum 
Parben (einschlieBlich Bedrucken) von hydroxygruppenhalti- 
gen und/oder carbonamidgruppenhaltigen Materialien ver- 
wendet werden. Auch kBnnen die bei der Syntheee der erfin- 
dungBgemaBen Verbindungen anfallenden Liteungen, gegebenen- 

15 falls nach Zusatz einer Puf f ersubstanz und gegebenenfalle : 
auch nach Konzentrierung, direkt als PlUssigpraparation 
der f&rberischen Verwendung zugeftthrt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist deshalb auch die 
20 Verwendung der erf indungBgemaBen Verbindungen der allge- 
meinen Pormel (1) zum Parben (einschlieBlich Bedrucken) 
von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigen Materia- 
lien bzw. Verfahren zu deren Anwendung auf diesen Sub- 
straten. Eingeschlossen ist hierbei MaBsefarbung, wie 
25 bspw. von Polien aus Polyamid. Bevorzugt kommen die Mate- 
rialien in Form von Pasermaterialien zur Anwendung, insbe-* 
sondere in Form von Textilfasern, wie Garnen, WickelkBrpern 
und Geweben. Hierbei kann man analog bekannten Verfahrens- 
weisen vorgehen. 

50 

Hydroxygruppenhaltige Materialien Bind solche natUrlichen 
Oder synthetiBchen Ursprungs, wie beispielsweiBe Cellu- 
losefasermaterialien oder deren Regeneratprodukte und 
Polyvinylalkohole . Cellulosefasermaterialien Bind vorzugs- 
55 weise Baumwolle, aber auch andere Pflanzenfaeern, wie 

leinen, Hanf, Jute und Ramiefasern; regenerierte Cellulose- 
fasern sind beispielsweise Zellwolle und Viskosekunstseide. 
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Carbonaraidgruppenhaltige Materialien sind beispielsweise 
synthetische und naturliche Polyamide und Polyurethane, 
insbesondere in Porm von Pasern, beispielsweiee Wolle und 
andere Tierhaare, Seide, Leder, Polyamid-6, 6, Polyamid-6, 
5 Polyamid-11 und Polyamid-4. 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen der Pormel (1) lassen 
sich, gemSB der erf indungsgemaBen Anwendung, auf den genann- 
ten Substraten, insbesondere auf den genannten Pasermate- 

10 rialien, nach den fur wasserlBsliche Parbstoffe, insbeson- 
dere faserreaktive Parbstoffe, bekannten Anwendungstech- 
niken applizieren und fixieren, so beispielsweiee, indem 
man die Disazoverbindung der allgemeinen Pormel (1) in 
gelBster Porm auf das Substrat aufbringt oder sie darin 

15 einbringt und sie auf diesem oder in diesem, gegebenen- 
falls durch Hitzeeinwirkung und/oder gegebenenf alls durch 
Einwirkung eines alkalisch wirkenden Mittels, fixiert. 
Solche Parbe- und Pixierweisen Bind in der Literatur zahl- 
reich beschrieben. 

20 

So erhalt man mit ihnen auf Cellulosefasern nach den Aus- 
ziehverfahren aus langer Plotte unter Verwendung von ver- 
sohiedensten s'aurebindenden Mitteln und gegebenenf alls 
neutralen Salzen, vie Natr iumchlorid oder Natriumsulf at , 

25 sehr gute Parbausbeuten sowie einen ausgezeichneten Parb- 
aufbau. Man farbt bevorzugt in waBrigem Bad bei Tempera- 
turen zwischen 40 und 105"C, gegebenenf alls bei Temperaturen 
bis zu 130*C unter Druck, und gegebenenf alls in Gegenwart 
von Ublichen Parbereihilf smitteln. Man kann dabei so vorge- 

30 hen, ,daB man das Material in das warme Bad einbringt und 
dieses allm'ahlich auf die gewttnschte Parbeteraperatur er- 
w'armt und den ParbeprozeB bei dieser Temperatur zu Ende 
fUhrt. Die das Ausziehen des Parbstoffes beschleunigenden 
Neutralsalze kbnnen dem Bade gewUnsohtenfalls auch erst 

35 nach Erreichen der eigentlichen Parbe temperatur zugesetzt 
werden. 
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Nach den Klotzverf ahren werden auf Cellulosef asern eben- 
falls gute Farbausbeuten und ein guter Farbaufbau erhal- 
ten, wobei durch Verweilen bei Raumtemperatur oder erhBh- 
ter Temperatur, beispielsweise bis zu etwa 60*C, durch 
5 Dampfen oder mit Trockenhitze in ttblicher Weise fixiert 
werden kann. 

Ebenfalls nach den Ublichen Druckverf ahren ftir Cellulose*- . 
fasern, die einphasig, beispielsweise durch Bedrucken mit- 

10 tela einer die erf indungsgemafle Verbindung und Natriumbi^ 
carbonat oder ein anderee saurebindendes Mittel enthalten^ 
den Druckpaste und anschliefiendes D&mpfen bei 100 bis 
103*C, oder zweiphasig, beispielsweise durch Bedrucken mit- 
tels einer die erf indungsgemSBe Verbindung enthaltenden 

15 neutralen -oder schwach sauren Druckpaste und anschliefien- 
des Pixieren der erf indungsgemaBen Verbindung entweder durch 
HindurchfUhren des bedruckten Materials durch ein heiBes 
alkali- und elektrolythaltiges Bad oder durch tfberklotzen ' 
mit einer alkalischen elektrolythaltigen Klotzflotte und 

20 anschliefiendes Verweilen dieses Uberklotzten Materials 

oder Dampfen oder Behandlung mit Trockenhitze, durchge- \ 
fUhrt werden konnen, erhalt man farbstarke Drucke mit 
gutem Stand der Konturen und einem klaren WeiBfond. Der 
Ausfall der Drucke ist von wechselnden Pixierbedingungen 

25 nur wenig abhangig. Sowohl in der P&rberei als auch in der 
Druckerei sind die mit den erf indungsgemaBen Verbindungen 
erhaltenen Pixiergrade sehr hoch. 

Bei der Pixierung mittels Trockenhitze nach den Ublichen 
30 Thermofixierverfahren verwendet man HeiBluft von 120 bis 

200°C. Bei der Pixierung mittels Wasserdampf kann neben des 
ublichen Wasserdampf von 101 bis 103°C auch Uberhitzter / 
Dampf und Druckdampf von Temperaturen bis zu 160*C einge- . 
setzt werden, 

35 

Die saurebindenden und die Pixierung der Verbindung der 
Pormel (1) auf den Cellulosef asern bewirkenden Mittel sind 
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beispielsweiee vasserlosliche basische Salze der Alkali- 
metalle und Erdalkalimetalle von organischen oder anorgani- 
schen Sauren oder Verbindungen, die in der Hitze Alkali 
freisetzen. Insbesondere sind die Alkalimetallhydroxide 
5 und Alkalimetallsalze von schwach bis mittelstarken anor- 
ganischen oder organischen Sauren zu nennen, vorzugsweise 
deren Natrium- und Kaliuraverbindungen. Solche e'aurebinden- 
den Mittel sind beispielsweise Natriurahydroxid , Kaliumhy- 
droxid, Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat , Kaliumcarbonat , 
10 Natriumforraiat, Natriumdihydrogenphosphat , Dinatrium- 
hydrogenphosphat, Natriumtrichloracetat , Vasserglas und 
Trinatriumphosphat. 

Durch die Behandlung der erf indungsgemafien Verbindungen 
15 (Parbstof fe) mit den saurebindenden Mitteln, gegebenen- 
falls unter YTarraeeinwirkung, werden diese chemisch an die 
Cellulosefaser gebunden; insbesondere die Cellulosef ar- 
bungen zeigen nach der Ublichen Nachbehandlung durch Spu- 
len zur Entfernung von nicht fixierten Farbstof fanteilen 
20 ausgezeichnete NaBechtheiten, zumal sich nicht fixierte 
Parbstoffanteile wegen ihrer guten Kaltwasserloslichkeit 
auswaschen lassen. 

Die mit den erf indungsgemafien Verbindungen (Parbstof fen) 
25 hergestellten Farbungen und Drucke auf Cellulosematerialien 
besitzen eine hohe Farbstarke, gute Lichtechtheiten und gu- 
te bis sehr gute NaBechtheiten, vie beispielsweise gute bis 
sehr gute Waschechtheiten bei 60 bis 95 C C, auch in Gegen- 
wart von Perboraten, saure und alkalische Valk-, Uberfarbe- 
30 und SchweiBechtheiten, gute bis sehr gute saure und alkali- 
sche SchweiBechtheiten, eine hohe Dampfbesfandigkeit , gute 
bis sehr gute Alkali-, Saure-, Wasser- und Seewasserecht- 
heiten, desweiteren eine gute Plissierechtheit , BUgelecht- 
heit und Reibechtheit. Ebenso besitzen sie eine sehr gute 
35 Saurelagerbestandigkeit ("acid fading") beim Lagern von 
feuchten, noch Essigsaure enthaltendem gefarbtem Material 
(s. hierzu deutsche Auslegeschrift Nr. 23 22 236). 
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Besonders- hervorzuheben sind die guten NaBlichtechtheiten 
der mit destilliertem Wasser oder Trinkvasser befeuchteten 
Farbungen und Drucke auf Cellulosef asermaterialien sovie 
deren alkalische Schveifilichtechtheit . Diesbezliglich sind 
5 die erfindungsgem'aBen Parbstoffe den anfangs ervahnten be- 
kannten und konstitutionell nachst vergleichbaren faser- 
reaktiven Farbstoffen, die ale Reaktivgruppe ebenfalls ei- 
nen Monochlortriazin-Rest und eine faserreaktive Gruppe der 
Vinylsulfon-Reihe enthalten, in Uberraschender Weise ttber- 
10 legen. 

Die Farbungen auf Polyurethanf asern oder naturlichen oder 
synthetischen Polyamidfasern verden ublicherveise aus sau- 
rem Milieu ausgefiihrt. So kann man beispielsveise dem Far- 

15 bebad Essigsaure und/oder Ammoniumsulf at , Natriumacetat 

und/oder Ammoniumacetat zufugen, urn den gewUnschten pH-Wert 
zu erhalten. Zvecks Erreichung einer brauchbaren Egalitat. 
der Parbung empfiehlt sich ein Zusatz an ublichen Egali- 
sierhilfsmitteln, wie beispielsveise auf Basis eines Um- 

20 setzungsproduktes von Cyanurchlorid mit der dreifach mola- 
ren Menge einer Aminobenzolsulf onsaure und/oder einer 
Aminonaphthalinsulfonsaure oder auf Basis eines umset- 
zungsproduktes von beispielsveise Stearylamin mit Ethylen- 
oxid. In der Regel vird das zu farbende Material bei einer 

25 Temperatur von etva 40 B C in das Bad eingebracht, dort 
einige Zeit darin bevegt, das Parbebad dann auf den ge- 
viinschten schvach sauren, vorzugsveise schvach essigsau- 
ren, pH-Wert nachgestellt und die eigentliche Parbung bei 
einer Temperatur zvischen 60 und 98'C durchgefUhrt. Die 

30 Parbungen kSnnen aber auch bei Siedetemperatur oder bei 

Temperaturen bis zu 120°C (unter Druck) ausgefUhrt verden. 

Das Verfahren des Farbens auf Wolle erfolgt hierbei in iib- 
licher und bekannter Parbeveise, indem die faserreaktive 
35 Verbindung der allgemeinen Pormel (1) bevorzugt zun'achst 
aus saurem Parbebad mit einem pH von etva 3,5 bis 5,5 



- 21 - 



.0201 aea 



unter Kontrolle des pH-Wertes dem AusziehprozeB unterwor- 
fen vird und gegen Ende der FSrbezeit der pH-Wert in den 
neutralen und gegebenenf alls schwach alkalischen Bereich 
bis zu einem pH-Wert von 8,5 verschoben wird, urn beson- 
5 ders bei einer erwttnschten Erzielung von hohen Farbtiefen 
die voile reaktive Bindung zwischen diesem FarbBtoff der 
Formel (1 ) und der Faser herbeizufuhren. Gleichzeitig 
wird der nicht reaktiv gebundene Farbstof f anteil abgelBst. 

10 Die hier beschriebene Verf ahrensweise gilt auch zur Her- 
stellung von Farbungen auf FaseFmater ialien aus anderen 
natUrlichen Polyamiden oder aus synthetischen Polyamiden 
und Polyurethanen. Die Farbungen werden bei Temperaturen 
von 60 bis 100°C durchgefuhrt , jedoch konnen sie auch in 
15 geschlossenen Farbeapparaturen bei Temperaturen bis zu 

106°C erfolgen. Da die Wasserlbslichkeit der Verbindungen 
der allgemeinen Forrael (1) sehr gut ist f lassen sie sich 
auch mit Vorteil bei Ublichen kontinuierlichen Farbever- 
fahren einsetzen. Die Farbstarke der erf indungsgemaBen 
20 Verbindungen der allgemeinen Formel (1) ist sehr hoch. Sie 
liefern auf den Fasermaterialien, insbesondere beim reak- 
tiven Farben von Wolle, farbstarke, echte Farbungen • Bei 
Anwendung von Farbetemperaturen von 100 bis 106*0 1st eine 
hohe Baderschopfung festzustellen. 

25 

Bei den mit den erf indungsgemaBen Verbindungen der allge- 
meinen Forrael (1 ) erhaltlichen Farbungen kann auf eine 
ansonsten ubliche ammoniakalische Nachbehandlung der ge- 
farbten Ware verzichtet werden. Im Vergleich zu konstitu- 

50 tionell ahnlichen bekannten Farbstoffen zeigen sie in 
uberraschender Weise einen sehr guten Farbaufbau, wobei 
die brillante Nuance in tiefen Tonen erhalten bleibt, 
Daruber hinaus zeigen sie eine gute Kombinierbarkeit rait 
anderen faserreaktiven Wollf arbstoff en, die ein uber- 

35 raschend egales Farben der Faser ermoglichen. Ebenso laBt 
sich Material aus Wollfasern unterschiedlicher Provenienz 



mit der erf indungsgemaBen Verbindung egal fMrben. Zur Ver- 
besserung des Egalisierverhaltens kann gegebenenfalls ein 
ubliches Egalisierhilf smittel, wie beispieleweise N-Methyl- 
taurin, zugesetzt werden. 

5 

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung der 
Erfindung. Die Teile sind Gewichtsteile, die Prozentanga- 
ben stellen Gewichtsprozente dar, sofern nicht anders ver- 
merkt. Gewichtsteile beziehen sich zu Volumenteilen wie 
10 Kilogramm zu Liter. 

Die in diesen Beispielen f orraelmaBig beschriebenen Verbin- 
dungen sind in Form der freien Sauren angegeben; im all- 
gemeinen werden sie in Form ihrer Natrium- oder Kalium- 

15 salze hergestellt und isoliert und in Form ihrer Salze 

zum Farben verwendet. Ebenso k8 nnen die in den nachfolgen- 
den Beispielen, insbesondere Tabellenbeispielen, in Form 
der freien Saure genannten Aiasgangsverbindungen und Kom- 
ponenten als solche oder in Form ihrer Salze, vorzugsweise 

20 Alkalimetallsalze, wie Natrium- oder Kaliumsalze, in die 
Synthese eingesetzt werden. 
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Beispiel 1 

a) Eine LSsung von 18 Teilen 1 ,3-Diaminobenzol-4-sulf on- 
s&ure ia einera Gemisch aus 20 Teilen Wasser und 18 Volu- 
menteilen einer waBrigen 5n-Natronlauge wird unter Rtih- 
5 ren bei einera pH-Wert zwischen 4 und 5 allm'ahlich in 

eine Suspension von 18 Teilen Cyanurchlorid in 60 Teilen 
Eiswasser gegeben; die Reaktionstemperatur wird durch 
AuBenktthlung bei 5 "bis 10°C gehalten. Es wird unter die- 
sen Reaktionsbedingungen noch zwei Stunden nachgertihrt . .. 
10 Sodann gibt man unter Einhaltung eines pH-Wertes von 6 
mittels verdtinnter waBriger Natriumcarbonatlbsung eine 
Suspension von 42 Teilen 1-Nitro-2-(4'-aminophenylamino)- 
5-(B-sulf atoethylsulf onyl)-benzol in 50 Teilen Wasser 
hinzu, wobei man die Reaktionstemperatur allmShlich auf 
15 25°C erhoht. Nach beendeter Kondensationsreaktion wird 

die erhaltene LSsung mit 18 Teilen einer 31#igen waBrigen 
Salzsaure sauer gestellt und durch Zugabe von Eis auf 
eine Temperatur von 0 bis 5°C abgektthlt; die Diazotie- 
rungsreaktion wird in tiblicher Weise mit einer wSBrigen 
20 1n-Natriumnitritl5sung durchgefUhrt . 

b) Die unter a) erhaltene Eiazoniumsalz-Suspension wird in 
eine L'dsung von 16 Teilen 1-Amino-8-hydroxynaphthalin- 
3,6-disulfonsaure in 200 Teilen Wasser eingetragen; 
hierbei wird die Temperatur durch AuBenkUhlung bei 
25 5 bis 10°C gehalten und der pH nach Beendigung der sau- 
ren Kupplung mit verdiinnter wSBriger Natriumcarbonat- 
lSsung auf einen Wert zwischen 5 und 6 eingestellt. Nach 
beendeter Kupplungsreaktion wird die erf indungsgemaBe 
Disazoverbindung in Ublicher Weise isoliert. 

30 

Es wird ein dunkelblaues, elektrolythaltiges Pulver des 
Natriumsalzes der Verbindung der Pormel 
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erhalten. Diese besitzt sehr gute faserreaktive Parbstoff- 
eigenschaften, zeigt in vB.6riger IHsung ein Absorptions- 
maximum bei 605 nm und liefert nach den in der Technik 
5 Ublichen Applikations- und Pixiermethoden ftir faserreak- 
tive Parbstoffe auf den in der Beschreibung gehanhten 
Materialien, insbesondere auf Cellulosefasermaterialien, 
wie Baumvolle, farbstarke, grttnstichig biaue F&rbungen mit 
guten Eehtheiten, wie inebesondere guten ffaflechtheiten. 

10 

Beispfel 2 

Man stellt analog der Verf ahrensweiee dee Beiepieles 1a) 
dae eekundSre KondenBationsprodukt aus 1 , 4-Diaminobenzol- 
2-sulf onsaure, Cyanurchlorid und 1 -BTitro-2-(4 '-aminophe- 
15 nylamino)-5-(B-sulfatoethylsulfonyl)-benzol her und ftihrt 
es in das " Diazoniumsalz liber. Die Diazonlumsalzsuspension 
wird sodann gemSB den Angaben des Beiepieles 1b) mit der 
waBrigen Lbsung von 16 Teilen 1-Amino-3,6-disulfo-8-naph- 
thol in 200 Teilen Wasser gekuppelt. 

20 

Die in Porm des Natriumsalzes erhaltene erf indungsgem&Be , 
Disazoverbindung der Pormel 



0201868 




H0 5 S0-CH 2 -CH 2 



besitzt sehr gute faserreaktive Farbstoff eigenschaf ten, 
zeigt in v&Sriger LSsung ein Absorptionsmaximum bei 629 nm 
und llefert insbesondere auf Cellulosefasermaterialien, wie 
5 Baumwolle, farbstarke blaustichig grline F&rbungen mit guten 
Echtheiten, von denen insbesondere die gute Chlorwasser- 
echtheit hervorgehoben werden kann. 

Beispiel 5 

10 Zur Herstellung einer erf indungsgem&Ben Disazoverbindung ver- 
f&hrt man gera&fl den Angaben des Beispieles 1 , verwendet 
jedoch anstelle von 1 -Nitro-2-(4 '-aminophenylamino)-5-(fi-sul- 
f at oethylsulf onyl )-benzol das 1 -Hi t ro-4- ( 4 1 -aminophenylamino )- 
5-(B-sulfatoethylsulfonyl)-benzol in Squivalenter Menge, das 

15 in analoger Weise zum Beispiel 1 in das sekundBre Konden- 
sationsprodukt aus Cyanurchlorid und dem Phenylendiamin 
UbergefUhrt und diazotiert wird. Die in Form des Natriumsal- 
zes erhaltene erf indungsgem&fie Disazoverbindung besitzt 
ebenfalls sehr gute faserreaktive Parbstoff eigenschaf ten f 

20 zeigt in w&Briger LBBung ein Absorptionsmaximum bei 603 nm 
und f&rbt insbesondere Baumwolle in farbBtarken, echten 
grUnstichig blauen FarbtSnen. 
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Belspiel 4 

Zur Herstellung einer erfindungsgemSBen Disazoverbindung ver- 
fShrt man gem'aB den Angaben des Beispieles 3, verwendet 
jedoeh anstelle der 1 f 3-Diaminobenzol-4-sulf ons&ure die 
5 1 , 4-Diaminobenzol-2-sulf ons&ure, die in analoger Weise zum 
Beispiel 1 in das sekundSre Kondeneationeprodukt auB Cyanur- 
chlorid und dem Phenylendiamin ttbergeftihrt und diazotiert 
wird, in aquivalenter Menge. Die in Form des Natriumsalses 
erhaltene erf indungsgemg.Be Disazoverbindung besitzt eben- 
10 falls sehr gate faserreaktive Parbstoffeigenschaf ten, zeigt 
in waflriger LiSsung ein Absorptionsmaximum bei 625 nm und 
f&rbt insbesondere Baumwolle in farbstarken, echten blau- 
stichig grttnen FarbtSnen. 

15 Beispiele 5 bis 41 

In den nachf olgenden Tabellenbeispielen sind veitere erfin- 
dungsgemfiBe Disazoverbindungen entsprechend einer allge- 
meinen Pormel (A) 

CI 




Z 2 - D- N = N- K (A) 

20 beschrieben, in velcher D dem Rest des Phenylendiamins der 

2 

Diazokomponente, Z dem Aminorest des Aminonitrodiphenyl- 
amins der in der Beschreibung genannten allgemeinen Por- 
mel (6) und K dem Rest der schwach sauer biB neutral 
kuppelnden Kupplungskomponente H-K entBpricht; diese als 

25 Kupplungskomponente dienende Monoazoverbindung H-K wird 
gemaB den Angaben der Beschreibung durch saure Kupplung der 
1-Amino-8-naphthol-3, 6-disulf onsaure. mit der aus ihr er- 
sichtlichen Diazokomponente zuvor hergestellt; ihre Zwi- 
schenisolierung vor der weiteren Kupplungereaktion mit dem 

30 Diazoniumsalz des Amins der Pormel (1b) 




(lb) 
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unter den erwShnten schwach sauren bis neutralen Kupplurigs- 
bedingungen kann unterbleiben. 

Diese erf indungsgemSflen Disazoverbindungen besitzen sehF 
gute faserreaktive Parbstoff eigenschaf ten und liefern auf 
5 den in der Beschreibung genannten Materialien, wie insbe- 
sondere Cellulosef asermaterialien, nach den in der Technik 
Ublichen Anwendungsmethoden, vorzugsweise nach den fUr fa- 
serreaktive Parbstoffe Ublichen Applikations- und Pixier- 
methoden, farbstarke P&rbungen und Drucke mit guten Echt- 
10 heiten, wie beispielsweiae den im Beispiel 1 angegebenen 
Echtheiten, in dem in. dem jeweiligen Tabellenbeispiel ange- 
gebenen Parbton auf Baumwolle. 
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Patentansprtiche ; 



1 . WasserlBsliche Disazoverbindung der allgemeinen For- 
mel 0 ) 

HO 

R" — D — N » N — f^TT^I N - H — D — R " 0 ) 




in welcher bedeuten: 

M ist ein Wasserstoff atom oder ein Alkalimetall oder 
das Aquivalent eines Erdalkalimetalls; 

R" ist ein Wasserstoff atom oder ein Rest der allgemei- 
nen Formel (2) 

Y — S0 2 — (2). 



in welcher 

Y die Vinylgruppe oder eine B-Thiosulfatoethyl- f 
B-Phosphatoethyl-, 6-Chlorethyl- oder B-Sulfato- 
ethyl-Q-ruppe ist, 
1 5 oder 

R" ist ein Rest Z der nachstehend angegebenen und defi- 

nierten allgemeinen Formel (3), 
wobei beide R n zueinander gleiche oder voneinander ver- 
schiedene Bedeutungen besitzen kBnnen, jedoch minde- 
20 stens eines der beiden R" zwingend eine Gruppe der 

allgemeinen Formel (3) ist; 

Z ist ein Rest der allgemeinen Formel (3) 

HO,. _ I,' f ,? f 1 (3) 



T — S0 2 
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in weloher 

R 1 fUr ein Waseerstof f atom Oder eine gegebenenf alls 
substituierte Alkylgruppe von 1 bis 4 C-Atomen 
steht, wobei beide R^ zueinander gleiche oder 
voneinander verschiedene Bedeutungen besitzen 
kBnnen, 

R ein WaBserstof f atom Oder eine Sulfogruppe bedeu- 
tet und 

Y die Vinylgruppe oder eine B-Thiosulfatoethyl-, 
fl-Phosphatoethyl-, fl-Chlorethyl- B-Sulf atoethyl- 
Gruppe ist, 

wobei die Gruppen Y in Formeln (2) und (3) zueinander 
gleiche oder voneinander verschiedene Bedeutungen 
besitzen ktSnnen; 

D bedeutet zusammen mit R" gleich einem Wasserstoff- 
atom einen Phenylrest, der durch Substituenten sub- 
stituiert sein kann, die der Gruppe der Substituen- 
ten Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, Alkoxy von 1 bis 4 
C-Atomen, Carboxy, Alkanoylamino von 2 bis 5 C-Ato- 
men, das substituiert sein kann, gegebenenf alls sub- 
stituiertes Benzoylamino, Phenylamino, Sulfophenyl- 
amino, Carbamoyl, durch Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen 
mono- oder disubstituiertes Carbamoyl, Sulfamoyl, 
durch Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen mono- oder disub- 
stituiertes Sulfamoyl, N-Phenylsulf amoyl, N-Phenyl- 
N-CC^C^-alkylJ-sulfamoyl, Cyan, Nitro, Chlor, Brom, 
Pluor, Trifluormethyl, Hydroxy und Sulfo angehBren, 
oder 

D bedeutet zusammen mit R" = H einen Naphthylrest , der 
durch Substituenten substituiert sein kann, die der 
Gruppe der Substituenten Sulfo, Carboxy, Methyl, 
Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Alkanoylamino von 2 bis 5 
C-Atomen, das substituiert sein kann, gegebenenf alls 
substituiertes Benzoylamino, Chlor, Hydroxy und 
Nitro angehbren, oder 
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D ist im Palle, dafi R" fur eine Gruppe der allgemeinen 
Pormel (2) steht, ein Phenylenrest, der durch 1 Oder 
2 Substituenten substituiert sein kann, die der 
Gruppe Alkyl von 1 bis 4 C-Atomen, Alkoxy von 1 bie 
4 C-Atomen, Carboxy, Chlor, Brom, Fluor, Trifluor- 
methyl und Sulfo angehBren, Oder 
ist ein Naphthylenrest, der durch 1 Oder 2 Sulfo- 
gruppen substituiert sein kann, oder 
D ist im Palle, dafi R" eine Gruppe der allgemeinen 
Pormel (3) bedeutet, ein Phenylenrest, der durch 
1 oder 2 Substituenten substituiert sein kann, die 
der Gruppe der Substituenten Alkyl von 1 bis 4 
C-Atomen, Alkoxy von 1 bis 4 C-Atomen, Chlor und 
Sulfo angeh'dren. 

. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
im Palle dafi R M ein Rest Z der allgemeinen Pormel (3) 
ist, D ein Phenylenrest ist, der durch keine weiteren 
Substituenten substituiert ist oder durch 1 Alkylgruppe 
von 1 bis 4 C-Atomen, 1 Alkoxy gruppe von 1 bis 4 C-Atomen 
oder durch 1 oder 2 Sulfogruppen substituiert ist. 

. Verfahren zur Herstellung der in Anspruch 1 genannten 
und definierten Disaaoverbindungen der allgemeinen 
Pormel (1), dadurch gekennzeichnet, dafi man eine Diazo- 
niumverbindung eines Amins der allgemeinen Pormel (5) 

H 2 N - D - R" (5) 

in welcher D und R" die in Anspruch 1 genannten Bedeu- 
tungen haben, mit 1-Amino-3, 6-disulf o-8-hydroxy-naphtha- 
lin oder 1 -Amino-4, 6-disulf o-8-hydroxy-naphthalin in 
aquimolaren oder praktisch aquimolaren Mengen bei einem 
pH-Wert zwischen 0 und 3,5 kuppelt und die so gebildete 
Monoazoverbindung anschliefiend mit einer weiteren Bia- 
zoniumverbindung eines Amins der oben genannten und 
definierten allgemeinen Pormel (5) in aquimolarer oder 
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praktisch - aquimolarer Menge bei eineni pH-Wert zwiechen \ 
4,5 bis 7,5, kuppelt, vobei mindestens eines der beiden : 
eingesetzten DiazoniumBalze der Amine (5) gen&fi der 
Definition der Disazoverbindungen der allgemeinen 
5 Formel (1) eine Gruppe der allgemeinen Pormel (3) 
zwingend enthS.lt. 

4. Verwendung der in Anspruch 1 genannten und definierten 
Verbindungen der allgemeinen Pormel (1) oder der nach 

10 Anspruch 3 hergestellten Verbindungen der allgemeinen 
Pormel (1) als Parbstoffe. 

i 

5. Verwendung nach Anspruch 4 sum P&rben (Colorieren) von 
hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigem Material, 

15 insbesondere Pasermaterial. 

6. Verfahren zum P&rben (Colorieren) von hydroxy- und/oder 
carbonamidgruppenhaltigem Material, yorzugsweise Paser- 
material, bei welchem man einen Parbstoff auf das 

20 Material aufbringt oder in das Material einbringt und 

ihn mittels WSrme und/oder in Gegenwart eines sfiurebin- ' 
denden Mittels fixiert, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
als Parbstoff eine Verbindung der in Anspruch 1 genann- 
ten und definierten allgemeinen Pormel (1) Oder eine 

25 nach Anspruch 3 hergestellte Verbindung der allgemeinen 
Pormel (1) einsetzt. 
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